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牡蛎壳粉末投加 UASB 反应器的运行特性
施建臣1 熊小京2*
( 1． 国家海洋局第三研究所，厦门 361005; 2． 厦门大学环境与生态学院，厦门 361102)
摘 要 采用牡蛎壳粉末作为 UASB 反应器的辅助介质，探讨了牡蛎壳钙盐的溶出特性，系统考察了运行期中牡蛎壳
粉末添加方式、进水有机负荷、水力停留时间等因素对反应器出水 COD、碱度与 pH 的影响，分析了污泥比产甲烷活性变化。
结果表明，当初始 pH 从 5 到 9 变化时，牡蛎壳粉末溶出 Ca2 + 浓度为 40 ～ 65 mg /L，平衡 pH 稳定在 7． 7 ～ 8． 0; 当进水 COD
负荷从 3． 4 kg / ( m3·d) 逐渐增至 7． 0 kg / ( m3·d) 、牡蛎壳粉末投加量从 1． 5 g /d 逐渐增至 3． 2 g /d 时，与未投加的反应器
相比，投加牡蛎壳粉末反应器的启动周期缩短了 10%左右，COD 去除率与比产甲烷活性分别提高了 13． 3% 和 22%。投加
牡蛎壳粉末可有效提供碱度，加快污泥的颗粒化进程。
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Abstract The operational characteristics of UASB reactor with which oyster shell powder was added as co-
carrier were investigated using different parameters，such as the amount of shell powder added in reactor，organic
loading in influent and hydraulic retention time． The dissolution of Ca2 + from oyster shell powder was assessed in
batch experiment． The changes of COD and alkalinity in effluent as well as pH in reactor with the time were ob-
tained and the specific methanogenic activity of the sludge was analyzed during the operation period． The results
showed that the Ca2 + concentration dissolved from oyster shell powder was 40 ～ 65 mg /L and the equilibrium pH
maintained at 7． 7 ～ 8． 0 when initial pH varied in the range of 5 ～ 9． By comparing with the control reactor，it was
found that the start up time was shortened about 10% and the removal efficiency of COD and the specific metha-
nogenic activity increased 13． 3% and 22%，respectively in the shell powder added reactor，while the organic
loading in influent increased gradually from 3． 4 kg / ( m3·d) to 7． 0 kg / ( m3·d) and the amount of added shell
powder was raised from 1． 5 g /d to 3． 2 g /d． This finding suggested that the addition of oyster shell powder in
UASB reactor played the important roles in supplying alkalinity and speeding up the process of granular sludge．
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由于甲烷菌增殖较缓慢，UASB 反应器的启动










0． 5 mm 的颗粒污泥含量提高了 16% ～ 19． 3%。赵
群英等［8］在普通 UASB 反应器内添加填料，发现容
积负荷高达 9． 6 kg COD / ( m3·d) 。
对于酸化程度较高且酸化速度较快的废水处



















实验装置如图 1 所示。UASB 反应器主体为圆
柱形有机玻璃柱，柱高 1． 0 m，内径 80 mm 柱底部设
有采样口; 三相分离器部分为 PVC 管材，采用法兰
盘与主体部分联接。反应器有效体积为 5 L。采用
2 组 UASB 反应器进行实验; A 反应器为添加牡蛎
壳实验组，B 反应器为未添加对照组。采用 2 台蠕









水率为 95． 1%，VSS / TSS 为 51． 6 %，种污泥投加量
为 2 L( 占反应器有效体积的 40 % ) 。
1． 3 原水组成
采用人工配制原水，具体组成为: 葡萄糖的浓度
为 500 ～ 1 200 mg /L，并加入 NH4Cl 和 KH2PO4，使
碳、氮、磷质量比为 250 ∶ 5 ∶ 1; 用 Na2CO3 和 NaHCO3
调整废水 pH 至 7． 5 左右，此时葡萄糖、NaHCO3、
Na2CO3 质量比约为 100 ∶ 40 ∶ 20; 微量元素 CaCl2、
FeCl3 和 MgSO4 添加浓度分别为 75 mg /L。所用试
剂均为分析纯。
1． 4 实验方法
1． 4． 1 牡蛎壳粉末溶解实验
取 30 个 300 mL 的锥形瓶分别加入 2 g 牡蛎壳
图 1 UASB 反应器与流程
Fig． 1 Diagram of UASB reactors
粉末，然后分为 5 组，再分别加入 200 mL 污泥悬浮
液( 污泥浓度为 1． 0 g /L) ，用 1 ∶ 1 盐酸与 2 mol /L 的
NaOH 分别调整为 5． 0、6． 0、7． 0、8． 0 和 9． 0，于 200
r /min、25℃摇床恒温振荡 6 h，对每组锥形瓶取 3 个
平行样，测定 pH 与 Ca2 + 浓度。
1． 4． 2 有外循环 UASB 的操作
将 2 L 种污泥与 35 g 牡蛎壳粉末( 粒度 0． 5 ～
1． 0 mm) 混合均匀后投入 A 反应器中，B 反应器则
直接加入 2 L 种污泥。A 与 B 反应器运行条件均相
同，原水 COD 为 1 000 mg /L，初始进水流量均为 250
mL /h，以 1 ∶ 1 的循环比将出水回流至进水，与原水
混合进入反应器。运行期包括Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ阶段，
运行时间分别为 12、6、8 和 14 d ( 总共 40 d) ，水力
停留时间分别为 20、13． 4、8 和 5 h。各阶段进水
COD 均为 1 000 mg /L。反应温度为 30℃。定期测
定装置顶部出水的 COD、碱度和装置内的 pH。
1． 4． 3 无外循环 UASB 的操作
将有外循环操作切换为无外循环操作。原水
COD 为 700 mg /L，以 1 000 mL /h 的流量由蠕动泵
分别注入 A 和 B 反应器。每天向 A 反应器投加牡
蛎壳粉末一次，Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ阶段的牡蛎壳添加量
分别为 1． 5、2． 0、2． 5 和 3． 2 g /d。除 A 反应器每天
添加牡蛎壳粉末外，A、B 反应器其他运行条件均相
同。反应温度为 30℃ ) 。运行期包括Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ
阶段，4 阶段进水 COD 分别为 700、900、1 200 和
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EDTA 滴定法测定，总碱度采用溴甲酚绿 － 甲基红
法测定( 碱度以碳酸钙计) ; pH 采用 pH7 20 测定仪





图 2 反映出初始 pH 与牡蛎壳粉末溶出 Ca2 + 和
溶解平衡 pH 的关系。可以看出，当初始 pH 为 5． 0
时，混合液中的溶出 Ca2 + 达到 65 mg /L，当 pH 为
7. 0 ～ 9． 0 时，溶出 Ca2 + 稳定在 40 mg /L，在酸性条
件下 Ca2 + 的溶出量高于碱性条件，该结果与 Damir
K． 等［12］得到的碳酸钙溶解特性取得一致。当初始
pH 从 5 到 9 变化时，溶解平衡 pH 稳定在 7． 7 ～ 8． 0
的范围，牡蛎壳粉末显示出一定的缓冲作用。
2． 2 UASB 有外循环操作的运行特性
图 3 ～ 5 分别反映出不同阶段 A 与 B 反应器出
水的 COD、装置内 pH、出水碱度的时间变化。可以
图 2 初始 pH 与牡蛎壳粉末溶出 Ca2 +
和溶解平衡 pH 的关系
Fig． 2 Ｒelationship of Ca2 + concentration dissolved
from shell and equilibrium pH with initial pH
图 3 不同阶段 A 与 B 反应器出水 COD 的时间变化
Fig． 3 Changes of effluent COD with
time at various stages in A and B reactors
图 4 不同阶段 A、B 反应器装置内 pH 的时间变化
Fig． 4 Changes of pH value in reactors with
time at various stages in A and B reactors
图 5 不同阶段 A、B 反应器出水碱度的时间变化
Fig． 5 Changes of alkalinity in effluent with
time at various stages in A and B reactors
看出，在阶段Ⅰ，运行至 12 d 时，A 与 B 反应器出水
COD 分别逐渐降至 100 和 150 mg /L ( 经检测 COD
主要成分是乙酸) 。由于 A 反应器内含有牡蛎壳粉
末，使装置内 pH 在 2． 5 d 时即稳定在 7． 2 左右。与
之对照，B 反应器内 pH 在 2． 5 d 时降至最低的 6． 4，
到 4 d 时恢复至 6． 8。A 与 B 反应器出水碱度基本
稳定在 400 和 250 mg /L 左右。在 3 d 时 A 反应器
出水碱度达到峰值的 540 mg /L。在阶段Ⅱ，当 HＲT
降至 13． 4 h 运行时，A 与 B 反应器出水 COD 分别
稳定在 70 和 120 mg /L 左右，装置内 pH 稳定在 6． 7
～ 7． 2，出水碱度稳定在 350 和 280 mg /L 左右。在
阶段Ⅲ，当 HＲT 降至 8 h 运行时，随运行时间的推
移，到 26 d 时 A 反应器出水碱度逐渐降为 310 mg /
L，接近 B 反应器的碱度 280 mg /L，两装置内 pH 均
接近 7． 2，可能是 A 反应器中牡蛎壳粉末的钙溶出
量低下所致; A 与 B 反应器的出水 COD 与阶段Ⅱ的
基本相同。在阶段Ⅳ，HＲT 降至 5 h 时，A 与 B 反应
器的出水 COD 逐渐回升至 240 mg /L 左右，对 COD
的降解活性受到影响; A 反应器的碱度从 280 mg /L
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逐渐降至 210 mg /L，装置内 pH 降到 6． 8 后迅速升
至 7． 3，牡蛎壳粉末具有一定的缓冲能力; 运行到 40
d 时，两反应器的碱度与 pH 基本相同，A 反应器的
牡蛎壳粉末的钙溶出量显著减少。
2． 3 无外循环操作的 UASB 运行特性
A 与 B 反应器切换为无外循环运行模式，HＲT
设定为 5 h 时，不同操作阶段的出水 COD、装置内
pH、碱度的时间变化如图 6 ～ 9 所示。可以看出，在
图 6 不同阶段 A、B 反应器出水 COD 的时间变化
Fig． 6 Changes of effluent COD with
time at various stages in A and B reactors
图 7 不同阶段 A、B 反应器装置内 pH 的时间变化
Fig． 7 Changes of pH of reactor with
time at various stages in A and B reactors
图 8 不同阶段 A、B 反应器出水碱度的时间变化
Fig． 8 Changes of alkalinity in effluent with
time at various stages in A and B reactors
图 9 运行期的污泥形态分析
Fig． 9 Analysis on sludge morphology
during operation period
阶段Ⅰ，A 与 B 反应器出水 COD 在 6 d 内从 250
mg /L 迅速降至 150 和 100 mg /L，装置内 pH 从 6． 5
回升至 6． 7，碱度均为 200 mg /L，可见 A 反应器中添
加的牡蛎壳粉末作用不明显。A 反应器在 6 d 时出
现明显产气，约为 28 mL /h，B 反应器则在 9 d 出现
产气，其原因可能是 A 反应器的碱度高于 B 的 150
mg /L 左右，使其 pH 处于甲烷菌生长的适宜范围。
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当运行至阶段Ⅱ时，进水有机负荷由 3． 4 kg / ( m3·
d) 增至 4． 3 kg / ( m3·d) ，A 与 B 反应器出水 COD
在 2 d 内从 250 mg /L 迅速升至 410 和 490 mg /L，可
见此时厌氧颗粒污泥尚未成熟［12］。当牡蛎壳添加
量增至 2． 0 g /d 时，A 与 B 反应器内 pH 在 2 d 内分
别降至 6． 6 和 6． 1，之后逐渐回升至 7． 2 和 6． 8，而
碱度则逐渐增至 330 和 230 mg /L，两反应器的碱度
差达到 100 mg /L，表明牡蛎壳粉末的缓冲作用显
著; 同时也看到，由于反应器内 pH 逐渐恢复至甲烷
菌增殖的适宜范围，A 与 B 反应器出水 COD 逐渐降
至 170 和 270 mg /L，期间可观察到 A 反应器的产气
量较大，B 反应器的产气量较小。在阶段Ⅲ，由于进
水 COD 负荷增至 5． 65 kg / ( m3·d) ，A 与 B 反应器
出水 COD 在 4 d 内再次升至 410 和 490 mg /L，之后
逐渐降至 180 mg /L; 牡蛎壳添加量增至 2． 5 g /d，A
与 B 反应器出水平均碱度为 480 和 380 mg /L，碱度
差同阶段Ⅱ的 100 mg /L。在阶段Ⅳ，运行至 36 d
时，观察 A 反应器颗粒污泥，发现颗粒的机械强度
和沉降性能良好，颗粒粒径约 0． 3 ～ 2． 0 mm，表明颗
粒污泥已经成熟。虽然 COD 负荷提高到 7． 0 kg /
( m3·d) ，但是 A 反应器出水 COD 基本稳定在 150
mg /L，可以判断此时 A 反应器已经启动成功，并显
示出较强的耐有机物负荷冲击性能。与之相对照，
B 反应器的出水 COD 迅速升至 480 mg /L 之后逐渐
稳定至 520 mg /L。由于牡蛎壳添加量增至 3． 2 g /d，
使 A 与 B 反应器出水平均碱度分别为 600 和 450
mg /L，碱度差升至 150 mg /L，符合牡蛎壳添加量逐渐
增加的情况。当运行至 44 d 时，反应器内 pH 稳定在
6． 8 左右，出水 COD 稳定在520 mg /L 左右，表明 B 反
应器已成功启动。当运行至 54 d 时，A 与 B 反应器
出水 COD 分别稳定在 250 和 450 mg /L。
综合分析整个运行期的结果，可以得出，A 与 B
反应器启动所需时间分别为 76 d 和 84 d，与对照组
相比，投加牡蛎壳粉末组的启动周期缩短了 10% 左





在 UASB 有内循环运行 40 d 和累计运行时间
为 94 d 时，分别从 A 与 B 反应器底部分别取出污
泥，用生物显微镜在 100 放大倍数下对其进行观察，
结果如图 9( a) ～ ( d) 所示。运行至 40 d 时( 见图 9
( a) 和( b) ) ，A 反应器的污泥中肉眼可见的微小颗




颗粒化现象不明显。当运行至 94 d 时( 见图 9 ( c)
和( d) ) ，A 与 B 反应器内均充满颗粒污泥，可观察
到的颗粒污泥一般为球形或椭球形，表面光滑，颜色














由表 1 可以看出，A 与 B 反应器接种污泥的
SMA 为 0． 342 g COD / ( g VSS·d ) 。在运行 40 d
时，A 反应器的 SMA 升至 0． 526 g COD / ( g VSS·
d) ，而 B 反应器的 SMA 仅升至 0． 463 g COD / ( g
VSS·d) 。在总运行时间为 94 d 时，厌氧颗粒污泥
已进入 成 熟 期，A 与 B 反 应 器 的 SMA 分 别 升 至
0. 775 和 0． 636 g COD / ( g VSS·d) ，比 40 d 的 SMA
分别提高了 47． 3% 和 37． 4%。A 反应器污泥的
SMA 较高，可能是添加的牡蛎壳粉末中含有微量元
素促进甲烷菌的生长。VSS /TSS 的结果表明，随着
污 泥 颗 粒 化 的 进 程 ，A与B反 应 器 内 污 泥 中 有 机
表 1 运行期中污泥的 SMA 与 VSS /TSS 变化
Table 1 Change of SMA and VSS /TSS of sludge at different operation times
污泥种类 接种污泥 A 反应器 40 d 污泥 B 反应器 40 d 污泥 A 反应器 94 d 污泥 B 反应器 94 d 污泥
SMA g COD / ( gVSS·d) 0． 342 0． 526 0． 463 0． 775 0． 636
VSS /TSS ( % ) 43． 4 61． 2 63． 7 80． 9 86． 2
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( 1) 静态实验表明，当初始 pH 从 5 ～ 9 变化时，
牡蛎壳粉末溶出 Ca2 + 浓度为 40 ～ 65 mg /L，平衡 pH
稳定在 7． 7 ～ 8． 0 的范围，牡蛎壳粉末对弱酸性反应
体系具有较强的缓冲能作用。
( 2) 采用有外循环、一次性向反应器投加牡蛎
壳粉末运行，当水力停留时间从 20 h 逐渐减至 5 h
时，随着反应器内牡蛎壳粉末量的逐渐减少，pH、碱
度呈逐渐降低趋势。
( 3) 采用无外循环运行，当进水 COD 负荷从
3. 4 kg / ( m3·d) 逐渐增至 7． 0 kg / ( m3·d) 、牡蛎
壳粉末投加量从 1． 5 g /d 逐渐增至 3． 2 g /d 时，与未
投加的反应器相比，投加牡蛎壳粉末反应器的启动
周期缩短了 10%左右，COD 去除率提高了 13． 3%。
( 4) 在运行稳定期，投加牡蛎壳粉末反应器污
泥显示出较高的颗粒化程度，比产甲烷活性达到
0. 775 g COD / ( g VSS·d ) ，与未投加的反应器的
0. 636 g COD / ( g VSS·d) 相比提高了 22%。
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